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© Stabilisatorgemische fUr Kunststoffe. 

© Die Erfindung betrifft Stabilisatorgemische zur Sgabilisierung von Kunststoffen bestehend aus 
einern Gewichtsteil Chromanderivat (I) der aligemeinen Formel 
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5 bis 14 Gewichtsteiien eines organischen Phosphits der allgemeinen Formel (II) 

OR 2 

R 1 0-P I I 

OR 3 

mit R 1 , R 2 f R 3 = gleiche oder verschiedene Alkyl-und/oder Arylgruppen oder eines organischen Phospho- 
nits der Formel (II!) 




III. 



worin + = C(CH 3 )3, 

wobei ein Mischungsverhaltnis (a) : (b) = 1 : 6 bis 1 : 1 0 bevorzugt ist. 
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Stabilisatorgemische fur Kunststoffe 

Die Erfindung betrifft Stabilisatorgemische zur Stabilisierung von Kunststoffen bei deren Verarbeitung. 

Derartige Stabiisatorgemische werden den Kunststoffen wahrend Oder vor der Verarbeitung zugesetzt, 
um die Kunststoffe vor Zersetzung zu schutzen, wobei sich bekanntiich die Wirkungen verschiedener 
Stabilisatorsysteme addieren konnen. 
5 Aus den deutschen Patenten 1 114 319 und 1 136 102 ist es bekannt, a-Tocopherol als Stabilisierungs- 

mittel fur Kunststoffe zu verwenden. 



70 




75 a-Tocopherol grbt jedoch zu Verfarbungen Anla/3, so da/3 es vor allem zur Stabilisierung von farblosen 
Kunststoffen praktisch nicht geeignet ist. Au/terdem entspricht die Stabilisierung nicht der mit phenolischen 
Stabilisatoren erzielten. Aus diesem Grunde vermochte das a-Tocopherol die bisherigen handelsublichen 
phenolischen Stabilisatoren nicht zu ersetzen, obwohl man dem physiologisch unbedenklichen Naturstoff a- 
Tocopherol an sich den Vorzug geben wiirde und obwohl auch die phenolischen Stabilisatoren nicht in 

20 jeder Beziehung befriedigen. 

Aus der japanischen Offenlegungsschrift 53/141 354 ist bekannt, daS Mischungen aus a-Tocopherol und 
einem Saccharid Oder einem mehrwertigen Alkohol gegen Verfarbungen stabiler als die Tocopherole allein 
sind, jedoch sind die Stabilisierungseffekte nicht ausreichend. 

In den deutschen Offenlegungsschriften 30 10 505, 31 03 707 und 31 03 740, sowie in der EP-A1- 

25 0191463 werden Chromanderivate der Formel: 

CH 3 

0 
jj 

<CH 2 )20-C-2 



in der 2 fur ein Crbis CarAlkyl, -CH2-CH2-S[Ci-bis CarAlkyl] Oder fur 

35 




CH 3 

40 

stehen, und deren Verwendung zur Stabilisierung von organischen Materialien beschrieben bzw. vorge- 
schlagen. 

Der Einsatz von Triestern der phophorigen Saure als Stabilisatoren in Kunststoffen ist seit langem 
^ 5 bekannt. Ebenfalls ist z. B. in J. Voigt "Die Stabilisierung der Kunststoffe gegen Licht und Warme", 1. Aufl., 
Springer Verlag. 1966, Seite 323, die Kombination von Phosphorigsaureestern mit anderen Antioxidantien 
als deren bevorzugte Anwendungsform beschrieben. 

In dem japanischen Patent 43 15 685 wird Tris-(2,4-di-tert.-butyl-5-methylphenyl)phosphit in Kombina- 
tion mit verschiedenen Antioxidantien vorgeschlagen. Solche Mischungen fuhren bei thermischer Belastung, 
wie sie bei der Verarbeitung von poiyolefinischen Substraten auftritt, zu vergilbten Poiymeren. 
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Die japanische Offenlegungsschrift 55 043/79 beschreibt Polyolefinmischungen, in denen zu den 
Poiyolefinen Vitamine aus der Gruppe der Vitamine E und Phosphite zur Stabilisierung zugemischt werden. 
In den Beispielen 1 - 6 werden Vitamin E und verschiedene Phosphite im Verhaltnis 1 : 1.6 bis 1 : 3,3, in 
den Beispielen 7-12 zusatzlich noch 0,01 Gew.-teile 2,6-Di-tertbuty!-p-kresoi zur Verbesserung der 
Verfarbungsstabilitat eigesetzt. Die Ergebnisse dieser Beispiele zeigen, dafi diese Mischungen bei der 
Vergilbung nicht zufrieden stelien konnen. Daruberhinaus ist durch den hohen Anteil des teuren Vitamins E 
ein wirtschaftliches Stabilisatorsystem nicht gegeben. 

Aufgabe der voliegenden - Erfindung war es daher, im Hinblich auf die Verarbeitungsstabilitat und die 
Verfarbung der Produkte verbesserte Stabilisatorsysteme zu finden. 

Diese Aufgabe wurde durch Stabilisatorgemische gemafl Anspruchen 1 bis 2 gelost 

Die erfindungsgema/ten Stabilisatorsysteme bestehen aus: 
a) einem Chromanderivat (i) der aligemeinen Formel 



75 



20 



25 



30 



CH 3 

ho yV> 

T CH 3 
CH 3 

wobei R = -( CH 2 ) 3 -CH-{ CH 2 ) 3 -CH-{ CH 2 ) 3 -CH-eH 3 

CH 3 CH 3 CH 3 

Oder -CH2-CH2-O-C-Z , worin Z = C 7 - bis C 30 -Alkyl ( 
0 

-CH 2 CH 2 -S-[ Ci- bis C 30 -Alkyl] Oder 

C(CH 3 ) 3 

-CH 2 -^3^" 0H 

C(CH 3 ) 3 



und 

35 b) einem organischen Phosphit der aligemeinen Formel (II) 

0R2 

R 1 0-P 1 1 

X 0R3 

mit R\ R 2 , R 3 = gleiche Oder verschiedene Alkyl-und/oder Arylgruppen oder einem organischen Phospho- 
nit der Formel (III) 
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55 worin -j- = C(CH 3 ) 3 , 

im Verhaltnis (a) : (b) = 1:5 bis 1:14 Gewichtsteilen, bevorzugt im Verhaltnis 1:6 bis 1:10 Gewichtsteilen. 
Die Alkyl-und/oder Arylgruppen R\ R 2 und R 3 sind bevorzugt Crbis Ci2-Alkyl-oder gegebenenfalls mit Cd- 
bis CtrAlkyigruppen substituierte Phenylreste. 
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Die erfindungsgemaflen Mischungen in den beanspruchten Gewichtsverhaltnissen weisen im Vergleich 
zu den in den Beispieien der japanischen Offenlegungsschrift 55 043/79 beschriebenen Stabiiisatorgemi- 
schen, wie auch im Vergleich zu anderen bekannten Stabilisatoren-meist phenoiische Verbindungen, 
Phosphite oder Gemische daraus - in Kunststoffen eine deutlich verbesserte Stabiiisierung gegen 
Verfarbung und eine uberlegene Verarbeitungsstabilitat auf. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgema/ten 
Stabilisatorsystems liegt in der Wirtschaftlichkeit dieser Mischungen durch die Verringerung des Anteils an 
teurem Vitamin E. 

Die erfindungsgemafl einsetzbaren Phosphite sind sowohl flussige, wie auch kristailine Produkte. Ats 
Beispiele fur Phosphite sind zu nennen: 

Trisalkylphosphite mit bevorzugt langkettigen Oder verzweigten Aikylgruppen wie OctyK Nonyl-, Isononyl-, 
Decyl-oder Isodecylgruppen. 

Triarylphosphite mit unsubstituierten oder ein-oder mehrfach alkylsubstituierten Arylgruppen, wie Phenyl-, 
Nonylphenyl-oder 2,4-Di-tert-butylphenylgruppen. 

Gemischte Arylalkylphosphite, wie Dirsodecylphenylphosph.it Oder Diphenylpentaerythritdiphosphit. 

Die Phosphite der Formel II werden nach bekannten Methoden synthetisiert, beispieisweise durch 
Umsetzung von PCb mit ein-oder mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart einer organischen Base Oder mit 
gegebenenfalls substituierten Phenolen ohne Losungsmittel bei 20 bis 250 °C. Die gemischten Alkylaryl- 
phosphite werden beispieisweise durch Umsetzung von Triphenylphosphit mit ein-oder mehrwertigen 
Alkoholen in Gegenwart eines basischen Katalysators, vorzugsweise ohne Losungsmittel hergestellt. Das 
Phosphonit (III) ist bekannt und im Handel unter dem Handelsnamen "Irgafos P-EPQ" der Firma Cib-Geigy 
erhaltlich, so da/3 sich eine weitere Beschreibung erubrigt. 

Die erfindungsgemafle Stabilisatormischung wird in einer Konzentration von 0,005 bis 5, bevorzugt 0,05 
bis 1 Gew.-%, berechnet auf das zu stabilisierende Material, eingearbeitet. 

Neben dem erfindungsgema/ten Stabiiisatorsystem aus Komponente a) und b) konnen auch weitere 
Stabilisatorzusatze, wie z. B. die fur Stabilisierungszwecke bekannten Synergisten Calciumstearat und 
Distearylthiodipropionat (S-<CH 2 CH2-COOCi 8 H37)2) in ublichen Mengen in die Kunststoffe eingemischt wer- 
den. 

Mit den Stabilisatoren konnen auch zusammen mit Kunststoffen Konzentrate hergestellt werden und 
diese dann zusammen mit den zu stabilisierenden Kunststoffen verarbeitet werden. 

Bei der Verarbeitung bringen je nach Anwedungsgebiet Konzentrate Vorteile, da diese bei der 
Verarbeitung leichter zu handhaben und zu dosieren sind. 

Als Kunststoffe kommen insbesondere Termoplaste, wie Poiyvinylchlorid, Sty rolpolymeri sate, Poiya- 
mide, Polycarbonat, Pofyphenylenoxid, Polyester, Polyolefine vorzugsweise Polyethylen und Polypropylen, 
Polyurethane und Duroplaste in Betracht. 

Fur die Eignung und Wirksamkeit von Stabilisatoren sind vor allem folgende Kriterien maflgebend; 



Der Thermoplast, Duroplast, Polyurethan soil durch den Stabilisator nicht verfarbt werden. Diese 
Forderung ist fur farblose Thermoplaste, Duroplaste und Polyurethane besonders wichtig. 



2. Verarbeitungsstabilitat 

Hierunter ist die Eigenschaftskonstanz von Thermoplasten gegenuber der mechanischen und thermi- 
schen Beanspruchung bei Formgebungsverfahren wie der Extrusion und dem Spritzgufl verstehen. 

Eine Maflzahl fur die Verarbeitungsstabilitat iaflt sich aus der Anderung des Schmelzverhaltens der 
betreffenden Thermoplaste nach mehrmaliger Formgebung unter Aufschmelzen ableiten. 

Der entsprechende Schmelzindex-Test ist in ASTM D 1238-65T beschrieben. Ein wichtiges Kriterium 
fur die Verarbeitungsstabilitat ist auch die VerMnderung der Farbe nach mehrmaliger Formgebung unter 
Aufschmelzen. Diese Veranderung sollte moglichst gering sein: Yellowness-Test (ASTMD 1925). 

In Bezug auf Farbstabilitat und Verarbeitungsstabilitat zeigen die Mischungen im erfindungsgemaflen 
Gewichtsverhaltnis besondere Vorteile gegenuber den in der japanischen Offenlegungsschrift 55 043/79 be- 
schriebenen Mischungen und auch den phenolischen Antioxidantien des Standes der Technik. 

Die Erfindung soil durch die folgenden Beispiele zusatzlich erlautert werden. 

Die Stabilisator enthaltenden Polymere wurden hinsichtlich FarbqualitSt und Verarbeitungsstabilitat 
beurteilt. 



1 . Farbe 
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I. Die Farbqualitat wurde als Yellowness-Index Yl angegeben. Dieser wurde nach dem Yellowness-Test 
nach ASTMD 1925 in Polypropylen bestimmt. 

Die angegebenen Yl-Werte sind jeweils das Mittel aus zwei Messungen. Je hoher diese Werte, um so 
geringer ist die Farbqualitat, d. h. um so starker die Verfarbung. 
s Bei der Farbqualitat entsprechen die genannten Werte den nachfolgend angegebenen visuellen Ein- 

drucken 

bis 2 nicht erkennbare Verfarbung 
3 - 5 sehr schwache Verfarbung 

5-10 schwache, aber bereits deutlich erkennbare Verfarbung 
10 10-20 merkliche Verfarbung 
> 20 starke Verfarbung 

Der Stabiiisator wurde in alien Fallen in gleicher Weise eingearbeitet und das Materia! zu Granulat 
verarbeitet, aus dem Platten von 1 mm Schichtdicke geformt wurden. Am letzteren wurde der Yellowness- 
index bestimmt. 

is II. Die Verarbeitungsstabilitat wurde an gieichem Polypropylen (wie bei (I)) bestimmt. Hierzu wurde das 
Gemisch extrudiert und granuliert. An dieser einmal extrudierten Probe wurde der Schmelzindex nach DIN 
53 735 gestimmt: MFh. Diese Probe wurde dann noch 7 mal extrudiert und granuliert und an diesem 
Produkt dann der Schmelzindex wie oben bestimmt: MFI 8 . 
Aus den Schmelzindices wurde der Quotient 



MF I a 
MF 1 1 

gebildet 

Je grofler der Quotient ist, um so geringer ist die Verarbeitungsstabilitat. 

Weiterhin wurde an den Proben nach einmaligem und achtmaligem Extrudieren und Granulieren der 
YellowneSS-lndex YIi und YU nach (I) bestimmt. 

Als Polypropylen (PP) wurde in alien Fallen additivfreies dechloriertes Polypropylen verwendet. 

Folgende Stabilisatorkomponenten wurden in den Beispielen 1-24 verwendet: 
Stabiiisator a: 
(a 1 ) = DL-cr-Tocopherol 

(a 2 ) = 2,5,7,8-Tetramethyl-2-(2' stearyloxyethy!)-chroman 
Stabiiisator b: 

(b 1 ) = Trisnonylphenyiphosphit 

C9H19 



4°-C7 ) 



(b 2 ) = Tetraphenyidipropylengiykoldtphosphit 



(b 3 ) = TRIS-(2 t 4-di-tert.-butylphenyl)phosphit 




(b 4 ) = Tetrakis(2 f 4-di-tert.-butylphenyl)-4 1 4'-bisphenylendiphosphit 
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55 AnsprLiche 



1. Stabilisatorgemische zur Stabilisierung von Kunststoffen bestehend aus 
a) einem Gewichtsteil Chromanderivat (!) der allgemeinen Formel 
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0 263 524 
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15 



20 



und 



CH 3 




CH 3 

wobei R = -{ CH 2 ) 3 -CH-( CH 2 ) 3 -CH-( CH 2 ) 3 -CH-CH 3 

CH 3 CH 3 CH 3 

Oder — CH2-CH2— 0— C— Z , worin Z = C7- bis C 3 o-Alkyl, 
0 

-CH 2 CH2-S-[Ci- bis C 30 -Alkyl3 ocler 

C(CH 3 ) 3 

-CH 2 — ^3^" 0H 

C(CH 3 ) 3 

b) 5 bis 14 Gewichtsteilen eines organischen Phosphits der ailgemeinen Formel (II) 

0R2 



25 



R 1 0-P 



/ 
\ 



II 



0R3 



3q mit R\ R 2 , R 3 = gleiche Oder verschiedene Alkyl-und/oder Aryigruppen oder eines organischen Phospho- 
nits der Formel (III) 



35 




III. 



40 



worin + - C(CH 3 )3. 

2. Stabilisatorgemisch gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das Mischungsverhaltnis der 
Komponenten (a):(b) = 1:6 bis 1:10. 
45 3. Kunststoffe enthaitend 0,005 bis 5,0 Gewichtsprozent, bezogen auf das zu stabilisierende Material, 
eines Stabiiisatorgemischs gemafl Anspruch 1 oder 2. 
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© Stabllisatorgemische fQr Kunststoffe. 

© Die Erfindung betrifft Stabilisatorgemische zur Sgabilisierung von Kunststoffen bestehend 
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wobex R * -(CH 2 )3-CH-{CH2)3-CH-<CH 2 )3-CH-CH3 

I I I 

CH 3 CH 3 CH 3 

Oder -CH2-CH2-O-C-Z , worin Z * C?- bis Cao-Alkyl. 
0 

-CH 2 CH 2 -S-tCi- bis C 3 o-Alkyl] Oder 
C<CH3) 3 
-CH 2 -^3>-OH 

C(CH 3 ) 3 



und 



5 bis 14 Gewichtsteilen eines organischen Phosphits der allgemeinen Formel (II) 
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OR 2 

R'O-P^ II 
0R3 



mit R\ R 2 , R 3 = gleiche Oder verschiedene Alkyl- und/oder Arylgruppen oder eines organischen Phospho- 
nits der Formel (III) 

^ >CM>< _ 
+0-° °~$=^ ¥ 



worin + = C(CH 3 )3, 

wobei ein Mischungsverhaltnis (a) : (b) = 1 : 6 bis 1 : 10 bevorzugt ist. 
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